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Herstellung von farbiosen, transparent oder gedeckt eingel^rbten 
PLEXIGLAS®-Bldcken aus restinitiatorfreiem Prapolymerisat durch 
thermische Polymerisation 

Gebiet der Technik 

Die Erfindung betrifft ein neues Guss-Polymerisationsverfahren, mit dem es 
mSgllch 1st, Polymethacrylat-Blbcke mit einer Dicke bis zu 200 mm und dicker 
iierzustellen. 

Stand derTeclinik 

US-PS 1 ,942,531 offenbart ein Verfahren zur Polymerisation von Vinylclilorid 
Oder Styrol im Roiirreaktor. Die Polymerisation wird in Gegenwart von ca. 1 % 
Terpen-aiinlichen Substanzen durchgefQhrt. 

DE 0 632 951 (Dr. Otto Rohm) offenbart ein Verfahren zur Polymerisation von 
Acrylsaureestern in Gegenwart von Verbindungen aus der Terpenreihe (bis ca. 
1 %) zu blasenfreien Produkten. 

Mit dem Verfahren lasst sich nicht splittemdes Glas durch Polymerisation einer 
Monomemiischung 2wvischen Glasscheiben herstellen. 

Munzer et al. (Angewandte Makromolekulare Chemie 1 1 (1970) S. 27 - 40) 
beschreiben den Einfluss von carbozycllschen Sechsringverbindungen mit zwel 
nicht konjugierten Doppelblndungen auf die UnterdrOckung des Trommsdorff- 
Effekts. 
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Terpinolen copolymerislert mit MMA und fDhrt so zu der Vermeldung des 
Trommsdorff-Effekts. 

DE 29 41 959 offenbart ein Verfahren zur radikalischen Polymerisation von 
Methacryisauremethylester, indem man zuerst ein Prapolimerisat herstelit und 
dann den Initiator im Prapolimerisat mit Hilfe eines Polymerisationsinhibitors z. 
B. Thioetlier zerstdrt. IVlit Hilfe des Simps werden Platten bis 20 mm Dicl<e 
hergestelit. 

Platten aus PLEXIGLAS® sind bekannt und werden von der R6hm GmbH & Co. 
KG In den Handel gebracht. Die Dicken der Platten liegen zwischen 1 mm und 
20 mm. 

Sind fOr besondere Anwendungen, z. B. Aquarienbau, dickere Platten 
eribrderiich, so mQssen diese dickeren Platten durch Verkieben dUnnerer 
Platten hergestelit werden. Dies stellt einen nicht unerheblichen Aufwand dar. 
Dickere Platten lassen sich aufgmnd der themnischen Probleme bei der 
Polymerisation nur sehr scliwer herstellen. Die WSrmeabfuhr erfordert lange 
Polymerisationszeiten. 

Aber auch die Herstellung von Platten aus PLEXIGLAS® mit bisher 
handelsUblichen Dicken ist mit Nachteilen behaftet. 
Die themrtische Polymerisation in einer Kombination aus Wasserbad und 
Luftpolymerisationsschrank ist aufwendlg. 

Die notwendige Reaktionszeit ist extrem lang. Bel 100 mm dicken BlOcken 
werden 30 Tage bei 27° C benOtigt. 
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Aufgabe 

Es bestand also die Aufgabe, ein Polymerisationsverfahren zu entwickein und 
Rezepturen zu finden, die es eriauben, Biecl<e aus PLEXiGI^S® mit einer 
Dicl<e zwisclien 30 und ca. 500 mm nacfi einem wirtschaftliclien Verfaliren 
herzustellen. Die Lange und Breite der BI5cl<e betrSgt ca. 6.000 mm (Lange) 
und ca. 3.000 mm (Breite). 

Ldsung 

Es wurde nun gefunden, dass durch Einsatz eines restinitiatorfreien Sirup aus 
teiiweise poiymerisiertem IVIethylmethacrylat folgender Zusammensetzung 

a) 10 bis 40 Masse-% Methylmethacrylat 

b) 0,0 bis 1 ,0 Masse-% eines Vernetzers 

c) 0,001 bis 0,1 l\/Iasse-%, weiterer mit den Verbindungen a) - b) copoly- 
merisierbarer Verbindung (carbocyclisclie Verbindung) 

d) die Qbiichen Trennmittel in 0,01 bis 1 l\/Iasse-% 

e) 90 - 60 l\/lasse-% eines Sirups 

f) Peroxidicarbonate als Initiator zur Sirupherstellung 

sich im thenmischen Polymerisationsverfahren dicke Bidcke (ein dicker Block ist 
ein Block mit mehr als 29 mm Dicke) in bisher nicht gekannten Qualitaten, 
Ausbeuten und Polymerisationszeiten herstellen liellen. 

Als Vemetzer kommen folgende Verbindungen in Frage: Glycoldlmethacrylat, 
Allylmethacrylat, TAG (Triallylcyanurat). 
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Als cx)polymerislerbare Verbindungen kommen Terpene und dimeres a- 
Methylstyrol In Frage. 

Der eingesetzte Sirup muss Initiatorfrei sein. Unter initlatorfrel wird verstanden. 
dass die zur Hersteliung des Sirups eingesetzten Initiatoren nacli Erreichen des 
gewilnscliten Polymerisationsgrads thiermiscli (> 90° C) zerstSrt werden, so 
dass sie niciit mehr In der Lage sind, eine Polymerisation zu starten. 

Als Initiator werden Peroxidlcarbonate verwendet, vorzugsweise Bls(4-tert- 
ButylcyclohexyOperoxidicarbonat. 

Der vorpolymerislerte Sirup besteht aus einem MMA-Polymer, gelOst In 
Monomer und wird in seiner Viskositdt so eingestellt, dass er in den Oblichen 
Aniagen gehandhabt werden kann, belspielsweise auf 1.200 mPa s bis 50 
mPas. 

Femer enthSIt die erfindungsgemaHe MIschung die Polymerisation regelnde 
carbozyklische Verbindungen mit mindestens einer Doppelblndung, 
beispielsweise Terpene z. B. K-Terpinen oder dimere Styrolverbindungen, wie 
dimeres a-Methylstyrol. 

Die IVIenge an carbozyklischen Verbindungen mit mindestens einer 
Doppelbindung betrSgt zwischen 50 ppm und 300 ppm, bezogen auf die 
Qesamtmenge des Polymerisationsansatzes, bevorzugt zwischen 80 ppm und 
250 ppm und ganz besonders bevorzugt zwischen 100 ppm und 200 ppm. 
Unter „restlnitiatorfrel" wird verstanden, dass sich die Menge der zur 
SIruppolymerisatlon eingesetzten initiatoren unter 0,001 % beflndet. Die Menge 
an carbocyclischer Verblndung betrSgt bel Flatten mit einer DIcke von 30 mm 
ca. 100 ppm, bel Flatten mit einer DIcke von 100 mm 140 ppm und bei Flatten 
von 200 mm 250 ppm. 



5 



Die Restinitlatorrestmenge wlrd mit < 5 ppm bestlmmt Der Begrlff 
"restlnitiatorfrer bezieht sich auf die zur Polymerisation eingesetzten Initlatoren. 
Bei der Polymerisation entsteht in einer Nebenreaktion MetjiacrylsSure- 
methylesterperoxid (IVIIVIA-Peroxid). Dieses MiVIA-Peroxid ist ein Hochzerfaller 
(Halbwertzeit > 100° C) und stdrtdie ansciilieRende Polymerisation bei ca. 25° 
C bis 40°Cnlcht. 

Beispiele 

Herstellung eines restinitiatori^reien Sirups durcli Zuiaufpolymerisation 

Pro Ansatz warden 760 1 MMA benStigt. Zur Polymerisation werden 0,08 % 
eines Peroxidicarbonats, vorzugsweise Bls(4-tert:-Butylcyclohexyi)- 
peroxidicartsonat, zugegeben. Nach guter Durchmischung wird die Haifte der 
LCsung im KochbehSiter vorgelegt. Die zweite HSIfte verbleibt im 
Zulaufbeliaiter. Der Koclivorgang wird im Automatlkbetrieb gestartet Dabei wlrd 
die LOsung auf 73° C aufgehelzt. Nach Beendigung der Aufheizphase steigt die 
Temperatur auf 86° C. Bei dieser Temperatur beginnt automatisch der Zuiauf 
der zweiten Haifte IVIetliylmethacrylat aus dem Zulaufbeliaiter zwischen 18 und 
30 l/min. Die Temperatur soli dabei 93° C nicht Qberschreiten. Nach beendetem 
Zuiauf wird in den Kuhlbehaiter abgelassen. Der Polymerisatantell betragtje 
nach KQhIbedlngungen 10-30 %. Die Viskositat gemessen im 6 mm Ford- 
Becher betr^gt 30 - 60 Sekunden. Die Bestimmung der Viskositat eri'olgt 
analog der DIN 53211. 

Herstellung eines 100 mm Blocks 

Nach bekanntem Verfahren wird zwischen zwei Glasscheiben, die mit einer 
Kunststoffschnur distanziert sind, die zu polymerislerende Ldsung gegossen. 
Die Ldsung besteht aus 60 - 90 % restinitiatorfreiem Sirup, 10-40 % MMA 
sowie den Qblichen ZusStzen Initiator, Thernio- und UV-Stabllisator, K-Terpinen 
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(140 ppm) sowie elnem Trennmlttel. Die Polymerisation erfblgt bel 27° C. Nach 
etwa 12 Tagen erfolgt die Endpolymerlsation Im Temperofen. Ohne Sirup, d. h. 
mit MMA allein betrSgt die Polymerlsationszelt im Wasserbad etwa 30 Tage. 
Die Zeit im Temperofen bleibt unver3ndert. 



PatentansprOche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Kunststofformkdrpers mit einer Dicke von 
30 - 200 mm durch thermische Polymerisation einer Miscliung aus 
einem restinitlatorfreien Polymetliyl(metii)acrylat-Siaip und einer 
l\4isciiung, besteliend aus MMA und den Obliclien Zusatzstoffen und 
einer olefinisclien cart)ozyklisclien Verbindung. 

2. Verfaiiren nach Anspruch 1 , 

dadurcii gekennzeiclinet, 

dass der restinitiatorfreie Polymetliyl(metli)acryiat-Sirup folgende 
Eigenschaften aufweist: 

Gelialt an eingesetzten Initiatorperoxiden: unter der 
Nachweisgrenze (< 5 ppm) 
mittls. IVIolekulargewiolit IVIw 240.000-350.000 
Zusammensetzung: 70 bis 90 l\4asse-% ly/letiiylmethacrylat, 

10 bis 30 Masse-% PMMA 
ViskositSt: 30 - 60 Sekunden (Ford-Beclier) 



Verfahren zur Herstellung eines restinitiatorfrelen Polymethyl(meth)- 
acrylat-Sirup, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass man eine Mischung aus: 
100 Telle MM A 
und 

0,05 - 0,1 Telle Peroxidicarbonat 
bis zum Umsatz von 10 - 30 % anpolymerisiert. 

Flatten aus PMMA, erhaitllch nach einem Verfahren des Anspruchs 1. 

Venwendung der Flatten aus FMMA nach Anspruch 4 zur Herstellung 
von Aquarien. 



Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet. 



dass die carbocycllsche Verbindung in Mengen von 50 - 300 ppm, 
bezogen auf die Menge des Folymerisationseinsatzes. eingesetzt > 



Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzelchnet, 
dass als carbocydlsche Verblndungen Terpene eingesetzt werden. 



Verfahren nach Anspaich 1, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass als Terpen K-Terpinen eingesetzt werden. 



Zusammenfassung 

Die Erfindung beschrelbt ein Verfahren zur Herstellung von 
Polymethylmethacrylat (PMMA)-BIOcken mit Dicken von 200 mm und mehr. 



